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Verfahren zur Herstellung von Dimethyldichlorsilan 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Dimethyldichlorsilan aus Zwangsanf all- 
produkten der Methyl chlorsilandirektsynthese, bex dem 
sowohl methylreiche niedrigsiedende Anteile als auch 
nichtspaltbare hochsiedende Reste mit Methyl trichlor- 
silan insbesondere zu wertvollem Dimethyldichlorsxlan 
umgesetzt werden . 

Bei der Herstellung von Dimethyldichlorsilan durch 
Direktsynthese (Muller-Rochow-Verf ahren) entsteht 
neben dem gewunschten Produkt ein erheblicher Antexl 
an zwangsanfallprodukten. Das Direktverf ahren ist xn 
der Patentliteratur beschrieben, z. B. in den 
OS-PS 2 380 995 und 2 488 487. 

Als mengenmSBig bedeutendstes Nebenprodukt entsteht - in 
Mengen, die fttr eine wirtschaf tliche Ausnutzung bex der 
Herstellung von Siliconen nicht verwertet werden konnen 
das Methyltrichlorsilan. Methyl trichlorsil an wird zur 
Zeit zum groBten Teil fflr die Herstellung von pyrogener 
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KieselsSure verwendet? dieses Verfahren stellt aber eine 
unbef riedigende NotlGsung dar, da wertvolle - ins System 
eingebrachte Methylgruppen - zu CO^ und Wasser verbrannt 
we r den. 

Neben Methyl trichlorsilan entstehen bei der Direktsyn- 
these von Dimethyldichlorsilan noch weitere Nebenpro- 
dukte: 

a) leicht siedende Zwangsanf allprodukte mit einem 
Siedepunkt unterhalb von 40 °C, wie z.B. Tetra- 
methylsilan (TMS), Dimethylmonochlorsilan und 
2-Methylbuten (2). 

b) Verbindungen, die einen hSheren Siedepunkt be- 
sitzen als die Honosilane, d.h. einen solchen 
von mehr als 70°C bis zu etwa 180 e C; diese Ver- 
bindungen werden im f olgenden entweder als Rest 
oder als hochsiedende Fraktion bezeichnet. Dieser 
Rest ist eine komplexe Mischung von Verbindungen, 
die SiSi-, SiOSi- und SiCH 2 Si-Bindungen in den 
Molekxilen einschlieBen* Typische Reste sind in 
den US-PSen 2 599 435 und 2 681 355 beschrieben. 

Vorschl&ge zur Aufarbeitung dieser Zwangsanf allprodukte 
sind in groBer Zahl gemacht worden (vgl. z.B. Deutsche 
Of f enlegungsschrif t 2 950 402; R. Calas et al. Journal 
of Organometallic Chemistry, 225 , 117 (1982)). 
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Dnt er Utnstanden entstehen aucb die Verbindungen Tri- 
lethyl-nochlorsilan und 

^eLeise zu den «odukten bei de, ***** 
fahren geb6ren, jedoch in Mengen, die emer wxrt 
schaftlichen Ausnutzung entgegenstenen. 

„ v, US-PS 2 786 861 wurden Alkylchlorsilane in Ge- 
N ach der US PS 2 78 ^uraini^chlorid umge- 

genwart ernes Katalysators , Umwan dlung 

. . + , 1TV 9 es vmrde f estgestellt, aats aj.e»<= 
wandelt, und es wu vorte ilhaf ten Weise 

bei geringeren Temperaturen in emer v Urawandlung 
a ,« ae fuhrt werden konnte, wenn man erne diese umwa y 
JS^^W.*-.. n&mliCh Hydrogensilan benutzte. 
fordernde v dieser Metho de besteht dann, 

s^rsr— - ^—id - 

auf die umzusetzende Silanmischung . 

m^v^i a-ruot)en von Tetramethylsilan 
Die Obertragung von "^l™^^^.^.^- 
=.1,4= Hexachlordisilan oder 1,1, 2,2-Tetracm 
XXf» cder Ge»i.chen von cblorreioben Di.xl.nen 
2£ beispielsweise in aer Deutecben offeniegungs- 
Ichrift 3 208 829 besenrieben. AX. Katalyaator cxent 
Tier el 0 t anoai-ini^chloria, aae aber aureb glexcb- 
^ig ae» Bea* t ionsge,nisob zugef egtas 
Z in den beKannten Katalysator UC1, m gevanae lt w~a. 

Die Dnmetzung von .nethylreiohen, spaltnngereattionen 
; nicbraugangucben Disiianen B it -tbvi^cb^ 

mit ziei -^^^^Lr^s;. 

spaltungsreaktionen zugangliche Disiia 
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wird in der Deutschen Of f enlegungsschrif t 3 314 734 be- 
schrieben. Da es ein erklSrtes Ziel dieses Verfahrens 
ist, Spaltungsreaktionen nicht zugSngliche Disilane 
in spaltbare Disilane umzuwandeln , beschrSnkt man sich 
5 auf Tempera turen bis zu etwa 175°C und Drticken bis zu 
3 AtmosphSren, urn Nebenreaktionen auszuschlieBen. MBg- 
liche Nebenreaktionen sind dem Fachmann prinzipiell ge- 
ISufig. Radikalische Reaktionen von Polysilanen werden 
beispielsweise in der Deutschen Au siege schr if t 2 618 246 

10 beschrieben, die mSgliche Beteiligung von Lewis sliur en, 
wie z. B. Aluminiumchlorid, an solchen radikalischen 
Reaktionen beschreibt beispielsweise die Deutsche Offen- 
legungsschrift 3 136 786. Die genannten Nebenreaktionen 
laufen bei den in der DOS 3 314 734 als giinstig be- 

15 schriebenen Reaktionsbedingungen nicht ab. Allerdings 
hat die Wahl der Reaktionsbedingungen 175°C/3 Atmos- 
phSren zur Folge, daB erhebliche Mengen an Aluminium- 
chlorid als Katalysator benStigt werden. In einigen 
der veroffentlichten Beispiele betrSgt die Katalysa- 

20 tormenge etwa 20 % # bezogen auf die eingesetzte Silan- 
mischung, ohne Mitrechnung des als Promoter zugefflgten 
Hydrogen silans . 

Da eine Aufarbeitung des Katalysator s nur unter erheb- 
lichem Auf wand m5glich ist, ist dies unwirtschaftlich. 
25 Hinzu kommt, daB eine kontinuierliche Fahrweise unter 
homogener Katalyse bei derart hohem Katalysatoranteil 
aufgrund der geringen Loslichkeit des Aluminiumchlorid 
im Reaktionsgemisch kaum moglich ist. Als Verfahren zur 
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Herstellung von Dimethyldichlorsilan in einero kontinu- 
ierlich betriebenen Reaktor ist das in der DOS 3 314 734 
beschriebene Verfahren daher kaum geeignet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Ver- 
fahren zur Verringerung der Mengen an - bisher im wesent- 
lichen der Vernichtung zugefahrten - Abf allprodukten der 
Methylchlorsilandirektsynthese bereitzustellen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ferner, ein 
Verfahren zur Herstellung von Dimethyldichlorsilan aus 
zwangsanfallprodukten der Methylchlorsilandirektsynthese 

zu finden. 

Weiterhin lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
zugrunde, die Methylgruppen, die bisher - gebunden in 
den leichtsiedenden Resten wie Tetramethylsilan (TMS) 
und Diraethylchlorsilan sowie in dem hochsiedenden nicht- 
spaltbaren Rest - vernichtet werden, einer sinnvollen 
Ausnutzung zuzufahren. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, die 
Verbindung Hethyldichlorsilan, falls erf orderlich, in 
wertvolle Verbindungen umzuwandeln. 

SchlieBlich sollte das Verfahren zur Herstellung von 
Dimethyldichlorsilan aus Zwangsanfallprodukten der Me- 
thylchlorsilandirektsynthese so gestaltet werden, daB 
es in einer kontinuierlich betriebenen Verf ahrensweise 
durchgefuhrt werden kann. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung 1st somit ein 
verfahren zur Herstellung von Dimethyldichlorsilan aus 
den niedrig wie hochsiedenden Zwangsanfallprodukten der 
Methylchlorsilan-Direktsynthese, daduroh gekennzeichnet, 
daB man Methy ltrichlorsilan bei Temperaturen zwischen 
250 °C und 400 °C sowie bei Drucken bis zu 100 bar gleich- 
zeitig mit den Methy lgruppen - reichen, niedrig sieden- 
den Anteilen und den hochsiedenden, nicht-spaltbaren 
Anteilen, in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren werden "Abfallpro- 
dukte", wie sie bei der Rochow-Synthese anf alien, durch 
Ums'etzung miteinander in Gegenwart eines Katalysators 
in hoher Ausbeute in das wertvolle Dimethyldichlorsilan 
umgewandelt . 

Als methylreiches niedrigsiedendes Zwangsanfallprodukt 
kann beim erf indungsgemSBen Verfahren jede aus dem 
Rochow-Miiller-Verfahren erhaltene Fraktion mit einem 
Siedepunkt von unter 40°C eingesetzt werden. Diese Frak- 
tionen enthalten in der Regel als Hauptbestandteile Te- 
tramethylsilan, Dimethylmonochlorsilan, 2-Methylbuten (1) 
und 2-Methylbuten (2) . Femer treten CH3CI, Ethylchlorid, 
2-Methylbutan, SiHCl 3 , SiCl 4 und weitere Verbindungen als 
Nebenprodukte auf . Die Zusammensetzung kann stark vari- 
- ieren und ist von der Fahrweise der Methy lchlor s ilandi- 
rektsynthese abhangig. Die beiden Verbindungen THS und 
Dimethylmonochlorsilan sind als methylreich anzusehen 
und sind in der Lage, Methy lgruppen auf Methyltrichlor- 
silan, gegebenenfalls auch auf SiCl 4 zu ubertragen. Bei 
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Einhaltung der erf indungsgemaBen Bedingungen gibt TMS 
zwei Methylgruppen ab und geht dabei in das wertvolle 
Diraethyldichlorsilan uber etwa gemaB folgendem Formel- 

scbema: 

(CH 3 ) 4 Si + 2 CH 3 SiCl 3 > 3 (CH 3 ) 2 SiCl 2 

Ebenso kann Dimethylmonochlorsilan Methylgruppen auf 
Methyltrichlorsilan flbertragen. 

In der US-PS 2 786 861 sowie in der DOS 3 314 734 wurde 
beschrieben, daB bei Verfahren, die einen CH 3 -Cl-Aus- 
tausch an Silanen beinhalten, der Zusatz eines Hydrogen- 
silans zus&tzlich zu dem eigentlichen Katalysator fSrder- 
lich fur die Orasetzung ist. Beim erf indungsgemSBen Ver- 
fahren ist ein besonderer Zusatz nicht erforderlich, da 
Hydrogens ilane in der eingesetzten methylreichen niedrig- 
siedenden Fraktion in ausreichenden Mengen bereits vor- 
handen sind. Eine solche, die Umsetzung fSrdernde Hy- 
drogens ilanverbindung, ist beispielsweise das in der nie- 
drigsiedenden Fraktion enthaltene Dimethylmonochlorsilan. 
Aber auch die oben als Bestandteil der niedrigsiedenden 
Fraktion erwahnte Verbindung SiHClj wirkt in der ge- 
wiinschten Richtung. GemaB der vorliegenden Erfindung kann 
aber auch zusatzlich zu der niedrigsiedenden methylrei- 
chen Fraktion die Verbindung Methyl dichlorsil an dem 
Reaktionsgemisch zugefugt werden. Methyl dichlorsilan 
ist ebenfalls als eine die gewunschte Umsetzung for- 
dernde Verbindung anzusehen. 



Le A 22 880 



0155626 

- 8 - 



Die in der niedrigsiedenden Fraktion weiterhin vorhan- 
denen Kohlenwasserstof f verbindungen storen die erfin- 
dungsgemMBe Umsetzung nichfc und konnen nach der Aufar- 
beitung des nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhal- 
tenen Rohprodukts einer anderweitigen Verwertung 
(z. B. Verbrennung) zugeftihrt werden. 

Die methylreiche nichtspaltbare Disilanf raktion wird er- 
halten, nachdem der bei der Methylchlorsilandirektsyn- 
these erhaltene hochsiedende Rest durch bekannte Spal- 
tungsreaktionen in Monosilane und eine nichtspaltbare 
Fraktion aufgeteilt worden ist. 

Bei den Direktverf ahren wird Methylchlorid mit Siliciiim 
Oder einer -Legierung oder Mischung aus Silicium und einem 
Metall bei erhShter Tenperatur umgesetzt, um Dimethyldi- 
chlorsilan herzustellen. Nachdem man die bis etwa 70 °C 
siedenden roonomeren Methylsilane und Methylchlorsilane 
von dem Reaktionsprodukt entfernt hat, bleibt ein Rest, 
eine hochsiedende Fraktion, zuriick. Es wurde festge- 
stellt, daB in diesem Rest wertvolle Fraktionen ver- 
blieben sind, und es sind verschiedene Verfahren be- 
nutzt worden, um das in diesem Rest enthaltene Silan 
zu nutzen - 

In den DS-PSen 2 709 176 und 2 842 580 sind Verfahren 
zum Spalten der in dem Rest enthaltenen Polys ilane be- 
schrieben. Wahrend die halogenreichen Polys ilane leicht 
gespalten werden konnen, gelingt es nur unter bestimm- 
ten Bedingungen, die alkylreichen Polysilane zu spalten. 
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« Hexamethyldisilan, Chlorpentamethyldxsilan 
So sind z. B. Hexamethyiois alkylrei che Disilane 

1 . 2-Dichlortetramethyldxsxlan alkyl 

der genannten Art. 

« 1 o 9-Tetrachlordi- 

i.^-^^^^yxax-uan sina 

Kthyiaisilan una 1.1 D1 f a0 als aie genanntan 
aarcgagan^bax £ Verfahren gaapal- 
al* y lraicnen DisUana mit tea ^ gar- 
ten „eraen kBnnen. In ae » anfaiXanaen Rast Winnen 

st elXen von werden. 
,X1. vorgenannten DisiXane angetroff 

,>,„. r aer BbXichen, in aen onen 
^ch aia DorOftthrung Spa xtungsrea1ctic,nen, 

angegaoanan ^J^^ Uan . 1.1.2.2-^- 
„ e raan 1 .^^"""^"^.^ortetra.athyialaUan 
eWorai^thyiaisilan' nndM » ^ hooh6ie . 

5 „ Silane °^^ tipaltiara Fr a«ion blei- 

aenaan Mat entrogan U - Hexam ethyiaiaUan, 
ben aia aUcylralcban Dis^ane ^ OItetIa «thyXsaan 
Chlorpenta»at W iaiaUan ote m wie Metnyl- 

susanrcan »t anaer an llin , Disi Xo- 

2 „ etiiyl a i0hl o ISi lan. --^^ M uie 

xanan, TrisiXanen una S **™£ bocnsie aandan 
( CH 3 ) 2 ClSiCB 2 SiCH3CXj. » ^ ^^en 

^yXreiehen arf inanngaga^aBan Var- 

Mathyigruppan waraen iohlorsi Xan in Di»a- 

25 fahran herangazogan, n» Batnyl 
thyWiehXorsilan aB zuwandeln. 
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Enthalt die nichtspaltbare Fraktion beispielsveise Hexa- 
methyldisilan, dann setzt sich dieses utter den erfin- 
dungsgemafien Bedingungen rait Methyltrichlorsilan ura und 
bildet 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan und Diroethyl- 
dichlorsilan. 

Typische Umsetzungen rait den oben bescftriebenen Resten, 
die erf indungsgemaE durchgeftihrt werden, kSnnen etwa 
nach folgendem For mel schema wiedergegeben werden. 

(I) 



(CH 3 ) 3 SiSi(CH 3 ) 3 + 4 CH 3 SiCl 3 > 

CI CI 
t i 

CH-Si - SiCH- + 
3i i J 

Cl CI 



CH 3 CH 3 

CH,Si - SiCl + 
J i t 

CH 3 CH 3 

Cl 
t 

CH,Si 
Cl 



4 (CHj^SIOj 



(ID 



3 CH 3 SiCl 3 



Cl 
t 



SiCH 3 + 3 {CH 3 J 2 SiCl 2 
Cl 
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CH 3 Si - SiCH 3 ♦ 2 CH 3 S1C1 3 
Cl Cl 
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(in) 

2 CH,SiCl. 



Cl Cl 
■ t 



CH 3 Si - SiCH 3 + 2 (CH 3 > 2 SiCl 2 
Cl Cl 

Reste von Trichlortrimethyldisilan und Tetrachlordi- 
methyldisilan, die bei unvollstandig durchgefuhrter . 
Spaltung noch in der nichtspaltbaren Fraktion vorhan- 
den sein kSnnen, storen die erf indungsgemaBe Umsetzung 
nicht. Fiihrt man hingegen das Verfahren unter erfin- 
dungsgemaBen Bedingungen durch, so kann sogar Tri- 
chlortrimethyldisilan eine Methylgruppe auf Methyl- 
trichlorsilan fibertragen und geht dabei in Tetrachlor- 
dimethyldisilan uber. 



(IV) 



CH, Cl 



i 



CH,Si - SiCH, + CH 3 SiCl 3 
Cl Cl 



CH- Cl 
• 3 • 



ClSi - SiCH 3 + {CH 3 ) 2 SiCl 2 
Cl Cl 
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Bei Durchf Qhrung des Verfahrens unter den erf indungsge- 
mSSen Bedingungen wird als Endprodukt neben dem gewtinsch- 
ten Dimethyldichlorsilan ein chlorreiches Disilan erhal- 
ten. Dieses chlorreiche Disilan kann verunreinigt sein 
5 durch den Katalysator Aluminiumchlorid sowie durch auf- 
grund von Nebenreaktionen radikalischer Natur entstan- 
denen anderen hochsiedenden Verbindungen und wird im 
allgemeinen nicht weiter isoliert, sondern ISfit sich im 
Verbund mit den genannten Verunreinigungen relativ ein- 
10 fach beseitigen. 

Die Mengen der einzelnen eingesetzten Zwangsanf allpro- 
dukte der Methylchlorsilandirektsynthese sind nicht kri- 
tisch. Im allgemeinen wird man die Mengen der methyl - 
reichen niedrigsiedenden Fraktion und des raethylreichen 

15 nichtspaltbaren Restes den Produktionsgegebenheiten an- 
passen. Da sowohl die Menge der niedrigsiedenden Frak- 
tion als auch die Menge des nichtspaltbaren Restes von 
der Fahrweise der Methyl chl or silandirektsynthese ab- 
hangig sind, kSnnen die jeweils eingesetzten Mengen 

20 beider Fraktionen in gewissem Umfang variieren. 

Es kann auch jede Fraktion fiir sich allein eingesetzt 
werden. Im allgemeinen wird man sSmtliche ztit Verfugung 
stehenden, bisher nicht genutzten Zwangsanf allprodukt- 
fraktionen mit Methyl trichlorsilan zur Drasetzung bringen. 

25 Die Menge des eingesetzten Methyl trichlorsilan kann ab- 
hSngig sein von den Mengen und den jeweiligen Zusammen— 
setzungen der eingesetzten Zwangsanf al lprodukt fraktionen . 
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10 



15 



20 



wird nach den oben beschriebenen formelma- 
Der pa— word - Ch Methyl grup P enangebot, 

KSnnen und kann dam ^ Me thyl- 
kann r einsetzen* 

a allgarcainaa wird es jedooh bavoraugt. einan molaren 
Lrs L B das MethyltriOaorallana ^ 

das Mathyltrichlorsilans atwa 1,3 b« etva 
Bo! aux VarfOgung stahaada Mathylgruppa. 

Matbyltricbxorsilaa kann „ Badarfsfalla auch ganz odar 
^dest tailwaisa durch SicX, araatzt .ardan. 

■ .<•» xatalvsator, der dan tostausch der ttkyl- 
^"r^Z^Zo^s -it Baloganato,an ainas 
gruppen aes einen e rf indungs- 

anderen Silamrolekiils fSrdert, kann bei ^ 

verfahren verwendet werden. Die bevorzugten 
gemaBen *erfahren Verfahren sind ll«a- 

ly satoren fur das er^ g g ^^ iUjntric hlorid, 

die unter den ™"™> der aqQiva lente Kata- 

rid zersetzbar sind. Es kann Austausch de r Alkyl- 

lysator eingesetzt werden, der de » Disila nen 
5 gruppen mit den Halogenatomen in den Sxlanen, 
und polysilanen fSrdert. 
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Beispiele anderer Katalysatoren, die bei der Umwandlung 
der alkylreichen Disilane, die in den bei der Herstellung 
von Alkylhalogensilanen anfallenden Resten enthalten sind 
und die mit den Alky! tr ihalog ens ilanen umgesetzt werden, 
5 sind Natriumaluminiumtetrachlorid, Kupf er (I) -chlorid, 
Borsaure und Bortrif luorid. 

Aluminiumtrichlorid ist jedoch im allgemeinen der be- 
vorzngte und wirtschaftlichste Katalysator, der wirk- 
samer als die anderen Katalysatoren ist zur Her- 
10 stellung von Dimethyldichlorsilan nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren. 

Die Menge an Katalysator, die beim erf indungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt wird, ist nicht besonders kritisch. 
Bevorzugt wird jedocb der Katalysator in einer Konzen- 

15 txation von etwa 0,5 bis etwa 7 Gew.-%, bevorzugt etwa 
1 - 4 % bezogen auf das Gewicht der gesantten einge- 
setzten Silanmischung, verwendet. Da in einer beson- 
ders bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Katalysator homo- 
gen in der Silanmischung gelost, zusammen mit der Si- 

20 lanmiscbung horoogen in einen kontinuierlicb betriebe- 

nen Reaktor eingepumpt wird und nach erfolgter Dmsetzung 
mit der Silanmischung den Reaktor verlassen soil, ist 
es besonders bevorzugt , den Katalysator in solchen Men- 
gen einzusetzen, die in der Silanmischung zur Losung 

25 gebracht werden konnen. In dieser besonders bevorzugten 
Ausfuhxungsf orm wird daher die Menge an Katalysator 
etwa 4 % nicbt uberschreiten. 
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in einer weiteren Ausftthrungsform des erf indungsge- 
ttSBen Verfahrens zur Herstellung von Dimethyldichlorsilan 
aus Zwangsanfallprodukten der Hethylchlorsilandirektsyn- 
these kann u. U. auch Methyldichlorsilan dem Reaktions- 
gemisch zugefiigt werden. Methyldichlorsilan dient in 
dem erf indungsgemaBen Verfahren einerseits als ein die 
Umsetzung fordemder Cokatalysator , kann aber anderer- 
seits unter den erf indungsgemSSen Bedingungen eben- 
falls in das Nutzprodukt Dimethyldichlorsilan umge- 
wandelt werden, da ein intemer Austausch von CH 3 lit 
H etwa nach dem Schema 

2 CH 3 SiHCl 2 * <CH 3 ) 2 SiCl 2 + SiH 2 Cl 2 

stattfinden kann (vgl. R. Calas et al, Journal of 
Organometallic Chemistry 206 279 (1981) ) . 

Ein weiteres wichtiges Nebenprodukt der Direktsynthese 
ist Trimethylmonochlorsilan, das in der Siliconchemie 
Bedeutung hat als endgruppenbildendes und damit den 
Polymerisationsgrad steuemdes Reagens. Auch dieses 
Produkt kann falls erforderlich erf indungsgemaB umge- 
wandelt werden. 

Die Tem P eratur r bei der das erf indungsgem&Be Verfahren 
durchgefuhrt wird, kann variieren, doch fuhrt man die 
Umsetzung ublicherweise bei einer Temperatur oberhalb 
250 -c aus. Bevorzugt wird die Umsetzung bei Temperatu- 
ren zwischen 300°C und 400'C ausgefuhrt. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren wird bei erhefatem Druck 
durchgefiihrt. Die Umsetzung wird daher in Dmckgef SBen 
wie z. B. Autoklaven oder einer ahnlichen Tferrichtung 
ausgefuhrt. In der bevorzugten Ausfuhrungsfara wird das 
erf indungsgemaBe Verfahren bei Drucken bis zu 100 bar 
ausgefuhrt, besonders bevorzugt ist dabei der Bereich 
zwischen 30 und 60 bar. 

Die Zeitdauer der Reaktion ist nicht besonders kritisch 
und kann ohne Schwierigkeiten vom Fachnann ermittelt 
werden . 

In den bevorzugten Ausfuhrungsformen werden die methyl- 
re ichen niedrigsiedenden Anteile und die niehtspaltbaren 
Disilane mit dem Methyltrichlorsilan in Gegenwart des 
Katalysators fiir etwa 0,2 h bis etwa 8 h in Beriihrung 
gebracht, um das gewiinschte Nutzprodukt zu erhalten. Die 
Reaktionszeit hangt naturgemSB etwas van der angewandten 
Temperatur und dem Druck ab. Bei der besoaders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform betragt die Dmsetznngsdauer zwischen 
O f 3 und 3 h. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann entseder portions- 
weise, halbkontinuierlich oder kontinuierlich ausgefuhrt 
werden . In der bevorzugten Form wird das Verfahren kon- 
tinuierlich ausgefuhrt. In der am meisten bevorzugten 
Form wird der Katalysator in dem Reaktionsgemisch aufge- 
15st und homogen mit dem Reaktionsgemisch tontinuier- 
lich in einen auf 250 bis 400 "C aufgeheizten Autoklaven 
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eingepumpt. Der Drue* ist von der Reaktionstemperatur 
abhangig und betragt etwa 30 bis 100 bar, vorzugsveise 
30 bis 60 bar. Die Reaktionszeit vird durch die Einpump- 
geschwindigkeit so geregelt, daB die Verweilzeit des 
Reaktionsgemisches im Reaktor zwischen 0,3 und 3 h 
liegt. Der Ausdruck "Reaktor" beinhaltet dabei auch 
eine Kaskade aus mehreren Autoklaven. Nach erfolgter 
Umsetzung wird das Produktgemisch auf Atmospharendruck 
entspannt und zur Isolierung des Dimethyldichlorsilans 
in an sich bekannter Weise aufgearbeitet . 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
naher erlautert. Wenn nichts anderes angegeben, sind 
alle Teile Gewichtsteile : 
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Beispiel 1 

Beschreibung der Apparatur s 

Die Reaktion zur Hers tel lung von Dimethyldichlorsilan 
wird durcbgefiihrt in einer Kaskade aus zwei gleich 
5 groflen, 5 1 Inhalt fassenden Autoklaven, die mit einer 
roSglichst kurzen Rohrleitung miteinander verbonden 
sind. Das we iter unten zu beschreibende Reaktionsge- 
misch wird mit Hilfe einer Ko 1 b e run embr anpumpe konti- 
nuierlich zugeftihrt. Die Pumpgeschwindigkeit wird da- 

10 bei so eingestellt, daS die Gesantverweilzeit des 
Reaktionsgemisches in der Kaskade drei Stunden be- 
tragt. Die Temper atur der beiden Autoklaven betragt 
350 °C, auch die Rohrverbindung zwischen beiden Auto- 
klaven wird auf diese Tempera tur beheizt. Der Reak- 

15 tionsdruck wird mit Hilfe eines pneumatischen Stell- 
ventils (lieferbar z.B. von der Fa. Kammer GmbH, 
Essen) auf einen bestiramten konstanten Wert {bier 
56 bar) geregelt. Es besteht dabei ein Zusammenhang 
zwischen einges tel Item Druck und Fiillgrad in der 

20 Apparatur. Beispielsweise ist bei Regelung des Druckes 
auf einen Wert von 56 bar die Apparatur zu etwa 25 % 
(gemessen an der kalten Reaktionsmischung) gefiillt. 
Will man hohere Fullgrade und damit hohere Durch- 
sStze erreichen, so mussen hohere Dr€Lcke in Kauf ge- 

25 nommen werden. Die Rohrleitung vom zweiten Autokla- 

ven bis zura Ventil wird nicht beheizt, wird aber mog- 



Le A 22 880 



0155626 

- 19 - 



10 



o *aB das Reaktionsgemisch bei 
Uchst Kur, ^ halt 7 e S t ° wa T 80 ! c h eiB 1st. Die Entspannung 
der Entspannung 56 bar auf Atrcospharen- 

erfolgt in einen, Schrxtt v ngen und ZU r 

druc *. Das ^^^^^ „*t. 

Bestandteile: 

Methyltrichlorsilan baren 
eines hochsiedenden nxchtspal 

14 7 % ^niedrigsxedenden ^-xcben 



68.6 % 

14.7 % 



Fraction 
% Aiuroiniumchlorid 



15 



20 



25 



14-bare Rest besteht unter 
De r bochsiedende »^^ f aie in der Lage sxnd, 
anderen aus folgender ^"^^^disilan, 
Methylgruppen abzugeben. 1 1#2 _ Di chlor- 
l8f4 % Chlorpentaniethyld^ 

disi lan. Die methylrexche nxe 9 ^ ^ ^ ^ 
entbalt folgende Substanzen, ^^^uan und 
Methylgruppen abzugeben: 61, Vorbereit ung des 

11,9 % Di.ethylmonochlorsxl ^ - n dem h och- 

Keaktionsgetnisches wxrd d Einrtthre n bex 

siedenden nxchtspaltbaren R 
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70 °C gelost. Die so erhaltene I»6sung wird nach Ab- 
ktlhlen mit den restlichen Bestandteilen der Reaktions- 
mischung versetzt. Der Druck wird - wie oben angegeben - 
auf 56 bar eingestellt, die Pumpgeschwindigkeit be- 
5 trSgt 0,8 1/h. Das aufgefangene Rohproduktgemisch ent- 
hSlt 80 % unterhalb 80°C siedende Anteile. Die gas- 
chromatograpbiscbe Zusammensetzung dieser Fraktion 
ist wie folgtr 58,3 % Dimethyldichlorsilan, 5,2 % 
Trimethylmonochlorsilan, 32,8 % Methyltrichlorsilan, 

10 2,0 % Methyl dichlorsi lan und 1,7 % andere leicht- 
siedende Koraponenten (SiHCl 3 , Kohlenwasserstof f e) . 
Der nach der Abdestillation der raonomeren Silane 
zuriickbleibende h5her siedende chlorreiche Rest 
(2 0 % des Rohprodukts) wird nach bekannten Verfahren 

15 hydrolysiert und dadurch in einen gelblichen inerten 
Feststoff uberfuhrt. 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 55 g Methyl trichl or sil an , 45 g eines 
hochsiedenden methylreichen Restes, 5 g einer leicht- 

20 siedenden methylreichen Fraktion und 4 g Natrium- 

alurainxumchlorid wird in einem Autoklaven, der einem 
Gesaratinhalt von 0,5 1 hat, gefttllt, auf 300°C auf- 
geheizt und 4 h bei dieser Temperatur unter Ruhr en 
gehalten. Die Zusammensetzungen der hochsiedenden und 

25 niedrigsiedenden methylreichen Fraktionen entspricht 
denen von Beispiel 1. Man erhalt 57,6 g einer unter- 
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halb 80°C siedenden Fraktion, die folgende monomere 
Silane enthait: 66,4 % Dimethyldichlorsilan, 6,4 % 
Triraethylmonochlorsilan, 24,3 % Methyltrichlorsilan. 

Beispiel 3 

Ein Gemisch aus 50 g Methyltrichlorsilan, 40 g eines 
hochsiedenden nichtspaltbaren Restes, 20 g einer 
methylreichen leichtsiedenden Fraktion und 2 g Alu- 
miniumchlorid wird in einem 0,5 1-Autoklaven auf 300° 
aufgeheizt und fttr 2h bei dieser Temperatur belassen. 
Der hochsiedende Rest enthSlt folgende methylreiche 
Substanzen: 10,5 % Hexamethyldisilan, 14,5 % Chlor- 
pentamethyldisilan, 15,0 % 1,2-Dichlortetramethyl- 
disilan und 6,2 % 1,1, 2-Trichlortriraethyldisilan. 
Die leichtsiedende Fraktion enthait als methylreiche 
Komponenten 51,8 % Tetramethylsilan und 2 0,9 % Di- 
inethylchlorsilan, 20,8 % Trirnethylchlorsilan, 54,4 % 
Dimethyldichlorsilan und 3,6 % Methyldichlorsilan 
sowie 2,5 % sonstige leichtsiedende Bestandteile. 

Beispiel 4 

In der in Beispiel 1 beschriebenen, kontinuierlich zu 
betreibenden Apparatur wird ein wie folgt zusammen- 
gesetztes Gemisch zur Reaktion gebracht: 64,1 % Methyl- 
trichlorsilan, 8,7 % eines hochsiedenden nichtspalt- 
baren Restes, 8,7 % einer leichtsiedenden methyl- 
reichen Fraktion, 9,0 % Trirnethylchlorsilan, 8,7 % 
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Methyldichlorsilan und 0,9 % Aluminiumchlorid . Die 
Reaktionstemperatur betragt 375»C, der Druck 78 bar, 
die Pumpgeschwindigkeit wird so eingestellt, daB exne 
Verweilzeit von 2h resultxert. Der hochsiedende 
methylreiche Rest entnalt folgende Komponenten , dxe xn 
der Lage sind, Methylgruppen abzugeben: 14,9 % Hexa- 
xaethyldisilan, 12,6 % Chlorpentamethyldisilan , 18,3 % 
1,2-DichlortefcramethyldisHan und 16,5 % 1,1,2-Trx- 
znethyltrichlorsilan. Die leichtsiedende Fraktion ent- 
halt als methylrexche Komponente 67,3 % Tetramethyl- 
silan und 10,8 % Dimethylchlorsilan. Das Rohprodukt 
besteht aus 87,3 % einer Fraktion mit einem Siede- 
punkt unterhalb 80*C, die f olgendermaBen zusammenge- 
setzt ist: 3 % Trimethylchlorsilan, 59,1 % Dimethyl- 
15 dichlorsilan, 31,7 % Methyltrichlorsilan, 5 % Methyl- 
dichlorsilan und 1,2 % sonstige leichtsiedende Ver- 
bindungen. 
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Paten tansprtiche 

„ varfahran zur Har.tallun, von D1I » t hyiaichlor=Ua n 
aus aan niaorig- una hochaiaaanaan Zwang anfaU 
L**t« aer „athylchlorsUan- D ira* t synthaza. aa 
lurch ga*ann*aichnat. aaB man Mathyltrichlorsrlan 
tei T^eraturan zwischan 250'C una 400-C una bar 
£«£7bi. zu 100 bar glaichzaltig -It aan a*thyl- 
^nraichan. niaarig zieaanaan AntaUan un 16- 
'Xeaanaan. nicht-spaltbaran anteilan, xn Gagan- 
wart einas Katalysatora umsetzt. 

« varfahran nach anspruch 1. aaaurch ^ennaaichnat. 
Ia 6 aar Kaamon noch Mathyiaichiorzxlan una/oaar 
Trimethylchlorsilan zugazatzt waraan. 

Varfahran nach Anspruch 1 oaar 2, aaaurch ga- 
lann^ichna,. aaa » ala Katalysator *!u™- 
chlorid einsetzt. 

v.rfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
Verfanren na verfahren kontinuier- 

durch gekennzeichnet, daB das Verian 

lich durchgefiihrt wird. 



3) 

15 



4) 
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